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Аннотация. Исследована химическая кинетика процессов термических преобразований 

углеродсодержащих сред при высокотемпературной (2000К ≤Т ≤5000К) обработке в камере 

плазмоструйного реактора с использованием в качестве окислителя водяного пара.  

Рассчитаны скорости протекания химических реакций по изложенной методике опреде-

ления кинетических констант процесса газификации водоугольного топлива. Установлено 

влияние температуры газовой среды в камере на время полной конверсии углерода частицы 

топлива. 

Приведен пример расчета параметров процесса газификации частиц коксового остатка 

размером (5÷20)∙10
-5

 м при коэффициенте избытка окислителя α=0,45 и расходе топлива 

mT=100кг/ч. Показана целесообразность проведения процесса пароплазменной газификации 

при температуре газов в камере реактора до 3000 К. 

Ключевые слова: химическая кинетика, пароплазменная переработка,  

водоугольное топливо, углеродсодержащая среда, процесс газификации. 

 

Введение. Вопросу переработки твердого топлива с целью получения энер-

гетического газообразного топлива, синтез-газа, необходимого для химической 

и металлургической промышленностей при производстве синтетического жид-

кого топлива и восстановительных сред, в последнее время уделяется значи- 
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тельное внимание. Поскольку уголь является наиболее перспективным сырьем 

для получения энергии и химических продуктов, интерес к развитию новых 

процессов его переработки, использующих новые технологии, неизменно воз-

растает. 

Одним из возможных методов переработки с введением тепла в восстанови-

тельную зону от внешнего источника является газификация пылевидного или 

водоугольного топлива водяным паром, нагретым до высоких температур (Т ≥ 

2000 К) в плазмотроне или плазмодуговом реакторе [1, 2]. 

Степень переработки углерода, его производительность и энергоемкость яв-

ляются основными параметрами процесса газификации. Высокое их значение 

может быть достигнуто выбором стехиометрического соотношения исходных 

компонентов и оптимизацией времени пребывания реагируемых частиц угля в 

реакционной зоне, закладываемого в основу расчета параметров реактора. По-

этому возникает необходимость в  изучении последовательных процессов тер-

мических преобразований топлива во времени в реакционной камере, т.е. кине-

тики химических и физико-химических процессов, протекающих при плазмо-

химических превращениях сложных органических веществ. К ним относятся 

следующие процессы: распыливание топлива; испарение капель воды; прогрев 

пара и частиц угля до выхода и воспламенения летучих веществ; горение лету-

чих веществ около частицы, способствующее быстрому подъему температуры 

частицы; газификация коксового остатка, состоящего из углерода и золы. Без-

условно, эти процессы имеют разную скорость, продолжительность и степень 

влияния на процесс газификации в целом в зависимости от конкретных усло-

вий. 

Некоторые процессы (распыливание топлива в камере реактора, испарение 

капель воды в зависимости от их размера, выделение и горение летучих ве-

ществ, нагревание водяного пара и частиц кокса в реакторе) исследовались при 

температуре газа в реакционной камере до 2000 К, а их результаты изложены в 

работе [3]. 

Химическая кинетика учитывает фактор времени, т.е. рассматриваются ско-

рости протекания химических реакций, зависящих от температуры, давления, 

состава смеси, агрегатного состояния, внешних источников энергии и присут-

ствия катализаторов. В этом случае необходимо путем изучения факторов, ока-

зывающих влияние на скорость протекания суммарного процесса и его отдель-

ных ступеней, выяснить механизм протекания каждой химической реакции. 

Поэтому обычно изучение кинетики реакций связано со скоростями ряда про-

текающих реакций. Зависимость скорости химических реакций от температуры, 

применимая как к гомогенным реакциям, так и реакциям, идущим под влияни-

ем облучения, или на поверхностях, определяется по уравнению Аррениуса [4]. 

Известно, что при высоких температурах в реакционной камере скорости 

химических реакций существенно возрастают. Это обстоятельство обуславли-

вает необходимость выбора оптимального времени пребывания реагируемых 

частиц угля в реакционной зоне реактора. Отклонение времени пребывания от 

оптимального значения при газификации топлива приводит к изменению соста-
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ва и выхода целевого продукта. Кроме того, этот фактор существенно влияет на 

геометрические параметры (объем) реакционной камеры реактора. Поэтому во 

избежание перегрева газообразной фазы и минеральной части, как продукта га-

зификации, необходимо своевременно вывести из высокотемпературной зоны 

нагрева, особенно если она превышает температуру полной конверсии углерода 

(Тк = 1800 - 2000К) [2]. 

Целью данной работы является исследование химической кинетики про-

цессов термических преобразований углей с различными физико-химическими 

свойствами во времени при высокотемпературной (2000 К ≤ Т ≤ 5000 К) пере-

работке в пароплазменном потоке. 

Изложение основного материала. При газификации углерода в пароплаз-

менном потоке с температурой 2000 – 5000 К осуществляются гетерогенные ре-

акции углерода с водяным паром и двуокисью углерода, а также гомогенная 

обратимая реакция одноокиси углерода с водяным паром: 1) С+Н2О=СО+Н2;  

2) С+2Н2О=СО2+2Н2; 3) С+СО2=2СО; 4) СО+Н2О=СО2+Н2. Предполагается, 

что теплофизические характеристики и размер частиц остаются постоянными в 

течение времени нагрева. Температура газа-теплоносителя по ходу реактора 

принята средней на стадии нагрева частиц. 

Если известны размеры частицы, давление и температурные условия про-

цесса, а также состав среды, в которой происходит газификация, то на основе 

этих исходных данных определяются кинетические константы и условия мас-

сообмена. 

Расчет времени газификации коксового остатка можно проводить при усло-

вии определения области конверсии частицы топлива. Для этого необходимо 

определить константу скорости реакции, энергию активации реакции 

С+О2=СО2 для топлива данного вида, коэффициент массоотдачи, коэффициент 

взаимной диффузии веществ. Энергия активации реакции С+О2=СО2 для кок-

сов твердого топлива разных видов, а также соотношения между энергиями ак-

тивации различных реакций приведены в работе [5]. На основании анализа 

многочисленных опытных данных можно принять следующие отношения энер-

гий активации различных реакций:   

 

6.1
222
 СООСОНС ЕЕ ; 

 

2.2:
222
 СООССОС ЕЕ . 

 

Одним из важных параметров кинетики процесса газификации является 

константа скорости реакции, которая определяется по соотношению Аррениуса 
 

  Гi RTE
ii eкк


 0 , (1) 

 

где кi – константа скорости i-й реакции, м/с; к0 – предэкспоненциальный мно-

житель, м/с; е=2,71 – основание натурального логарифма; Е – энергия актива-
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ции, кДж/кмоль; R – 8,314 кДж/(кмоль·К) – универсальная газовая постоянная; 

ТГ – температура газа, К. 

Связь энергии активации с предэкспоненциальным множителем в зависимо-

сти Аррениуса имеет следующий вид 

 

  2102,0lg 4
0  

ii Eк .  (2) 

 

При определении коэффициента материального обмена αД необходимо вна-

чале найти скорость витания частиц в потоке. Для малых частиц (например, 

dч=5·10
-5

 м), скорость витания которых невелика, можно считать NuД=2. Коэф-

фициент материального обмена определяется по уравнению 

 

  чДД dДNu  ,  (3) 

 

где NuД – диффузионный критерий Нуссельта; Д – коэффициент взаимной диф-

фузии веществ, м
2
/с; dч – диаметр частицы угля, м. 

Расчет диффузии в многокомпонентных газовых смесях сложен. В задачах 

горения допустимо использовать квазибинарную модель диффузии, противо-

поставляя рассматриваемому компоненту (отметим его индексом 1) смесь ос-

тальных компонентов как единый газ. Приближенно коэффициент Д1n можно 

определить из соотношения [5] 

 

  
...

1

144133122

1
1






ДxДxДx

x
Д n ,  (4) 

 

где кРрх 11  , кРрх 22  , кРрх 33   и т.д. – молярные доли компонентов в 

смеси газов; Д12, Д13, Д14 и т.д. – коэффициенты взаимной диффузии компонента 

1 в смеси с компонентом 2, компонентом 3 и т.д., м
2
/с; р1, р2, р3 и т. д. – парци-

альные давления компонентов в смеси газов, Па; Рк – давление газов в камере 

реактора, Па. Здесь индексами при р обозначены компоненты: О2 - 1; СО2 - 2; 

СО - 3; Н2- 4; Н2О - 5; N2 - 6. 

Для расчета коэффициента взаимной диффузии используется степенная за-

висимость 

 

  
к

к

Р

Р

Т

Т
ДД 0

75,1

0
01212 










 .  (5) 

 

Коэффициенты взаимной диффузии Д012 для некоторых пар газов при нор-

мальных условиях (Р0=1,01·10
5
 Па, Т0=273 К) приведены в работе [5]. 

При газификации высоковлажных топлив, таких как торф, бурые угли, дре-

весина, водоугольное топливо, анализ процесса окисления значительно услож-
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няется по сравнению с окислением относительно сухих топлив. Большинство 

исследователей рассматривает газификацию натурального топлива как конвер-

сию углерода коксового остатка. Скорость газификации углерода частицы кок-

са определяется по формуле [5] 

 

 













 51

1

1
2

3

3 5,0
11

pp
N

N
p

N

N

TR
G

к

Д
c


,                               (6) 

 

где 
Д

i
i

k
N


  - безразмерный комплекс; cG  - скорость газификации углерода, 

кмоль/(м
2
·с). Индекс при N – номер i-й реакции. Область конверсии углеродной 

частицы определяется следующим условием: при Д >> k – кинетическая об-

ласть; а при Д << k – диффузионная область газификации. 

Теперь можно перейти к расчету времени газификации коксового остатка, 

используя формулу для определения Gc в соответствующей области газифика-

ции.  

После определения параметра Gc для данных условий время газификации 

частицы коксового остатка можно рассчитать по формуле [5] 

 

cc

чч

GM

d






2


 ,                                                         (7) 

 

где ρч – плотность частицы, кг/м
3
; Мс =12 кг/кмоль – молекулярная масса угле-

рода. 

Данная методика определения кинетических констант процесса газифика-

ции водоугольного топлива была использована при расчете времени конверсии 

частиц коксового остатка в камере плазмоструйного реактора. В работе [6] по-

казано, что конверсия содержащегося в коксе углерода занимает 90 % общего 

времени конверсии частицы твердого топлива. Остальные 10 % общего време-

ни конверсии занимает выделение и выгорание летучих веществ. 

В настоящей работе расчет проводился для следующих исходных данных: 

окислитель – водяной пар; топливо – частицы коксового остатка; коэффициент 

избытка окислителя α=0,45; расход топлива mТ=100 кг/ч; расход окислителя 

mп=90 кг/ч; температура газов в камере Тк = 2000 ÷ 5000 К; давление газов в ка-

мере Рк=1,1·10
5 

Па; диаметр частиц коксового остатка dч = (5÷20)·10
-5

 м; плот-

ность частиц ρч=1600 кг/м
3
. Подача топлива в камеру реактора осуществлялась 

с помощью несущего газа (перегретого пара), который составлял 20 % от обще-

го количества окислителя. Остальные 80 % от общего расхода – вода, которая 

содержится в топливе (например, водоугольном топливе). Тогда после диссо-

циации перегретого пара в камере реактора компонентами газовой смеси будут 

кислород, водород и водяной пар. В молярных долях компоненты газовой сме-
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си в камере реактора имеют следующие значения: OHX
2

=0,801; 
2OX =0,066; 

2HX =0,133. Парциальные давления компонентов в объеме камеры составляют: 

OHP
2

=88,11 кПа; 
2OP =7,26 к Па; 

2HP =14,63 к Па. 

Так как в составе газовой смеси в камере реактора до начала реакций отсут-

ствует компонент СО2, т.е. р2=0, то выражение (6) можно записать в виде 
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Анализ результатов расчетов, которые приведены на рисунке 1, показывает, 

что кинетические характеристики процесса газификации углеводородного топ-

лива существенно изменяются с повышением температуры газа в камере реак-

тора. Характер кривых обосновывается свойствами функции 0кке i
RTE кi  , 

определяющей зависимость скорости химической реакции от температуры. При 

Тк=0 имеем 0кi RTE
е . С повышением температуры экспонента резко возрас-

тает, производная по температуре при этом положительна. При высоких темпе-

ратурах (Т≥3000К) производная уменьшается, и экспонента асимптотически 

приближается к единице. При некоторой промежуточной температуре кривая 

имеет перегиб. Температуру Тп, отвечающую за перегиб кривой, можно опреде-

лить по зависимости [5] 

 

R

Е
Т i

п
2

 .      (9) 

 

При температурах болем низких, чем Тп, скорость реакции очень сильно 

возрастает с температурой. Так, при возрастании температуры газа от 2000 до 

3000 К константа скорости реакции С+Н2О=СО+Н2 увеличилась на 385 м/с, а в 

интервале температуры от 3000 до 5000 К наблюдается интенсивный рост ско-

рости химической реакции на 13600 м/с. 

Характер зависимости скорости конверсии углерода Gc от температуры га-

зов в камере реактора определяется параметрами кинетики: диффузией и кон-

стантой скорости химической реакции. Это видно и анализа формулы (8). В ин-

тервале температуры от 2000 до 3000 К наблюдается интенсивный рост скоро-

сти конверсии углерода по линейной зависимости, который замедляется при 

дальнейшем повышении температуры в камере до 5000 К. 

Изменение температуры газа и, как следствие, констант скоростей химиче-

ских реакций существенно влияет на величину времени газификации частицы 

кокса (рисунок 2). Расчет по уравнению (7) показал, что повышение температу-

ры газа в камере реактора от 2000 до 5000 К приводит к уменьшению времени 

газификации частиц кокса размером dч=(5÷20)∙10
-5

м.  
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Рисунок 1 – Зависимость параметров кине-

тики процесса газификации угля от темпера-

туры газа в камере реактора 

 

 
 
Рисунок 2 – Зависимость времени газифика-

ции частиц угля от температуры газа в камере 

реактора 

 

При изменении температуры газа в камере с 2000 до 3000 К время газифи-

кации частиц кокса уменьшается соответственно в (8÷3) раз. С повышением 

температуры газа в камере реактора (Тк>3000 К) наблюдается низкий темп 

уменьшения времени газификации. Это обусловлено резкими изменениями па-

раметров кинетики при высоких температурах газа в камере, что приводит к 

изменению значения скорости конверсии углерода частицы кокса. Следова-

тельно, температурный режим Тк=3000 К в камере реактора при газификации 

топлива предпочтительнее, поскольку обеспечивает резкое сокращение време-

ни газификации частиц кокса размером dч=(5÷20)∙10
-5

м.  

Аналогичный характер кривых τ=f (Тк) получен при расчете параметров ки-

нетики плазмоструйного реактора при использовании в качестве рабочего тела 

плазмотрона сжатого воздуха.  

Таким образом, можно сделать вывод: при практической реализации про-

цесса газификации углеродсодержащего топлива с целью повышения его про-

изводительности необходимо процесс проводить при температурах Тк≤3000 К. 

При этом необходимо учитывать то обстоятельство, что процесс полной кон-

версии углерода частицы топлива завершается при температуре ее нагрева до 

1900 К. Это позволит во избежание перегрева топлива, т.е. для получения каче-

ственного синтез-газа, определить оптимальное время нагрева и геометриче-

ские параметры реакционной камеры, а также место ввода в нее перерабаты-

ваемого топлива. 
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Анотація. Досліджено хімічну кінетику процесів термічних перетворень середовищ, що 

містять в собі вуглець, при високотемпературній (2000К ≤Т ≤5000К) обробці в камері плазмо 

струменевого реактора з використанням в якості окислювача водяної пари. 

Розраховано швидкості протікання хімічних реакцій за викладеною методикою визна-

чення кінетичних констант процесу газифікації водовугільного палива. Встановлено вплив 

температури газового середовища в камері на час повної конверсії вуглецю частки палива. 

Наведено приклад розрахунку параметрів процесу газифікації частинок коксового зали-

шку розміром (5 ÷ 20) · 10
-5

 м при коефіцієнті надлишку окислювача α = 0,45 і витрати пали-

ва mT=100 кг/ч. Показано доцільність проведення процесу пароструменевої газифікації при 

температурі газів в камері реактора до 3000 К. 

Ключові слова: хімічна кінетика, пароплазмова переробка, водовугільне паливо, сере-

довище, що містить в собі вуглець, процес газифікації. 

 
Abstract. Chemical kinetics of thermal conversion process of carbon-containing media at high 

temperature (2000 K ≤T ≤5000 K) processing in the chamber of the reactor using a plasma jet as the 

oxidant vapor was studied. 

Rate of chemical reactions was calculated by procedure set out for defining kinetic constants of 

the process of coal-water fuel gassing. Impact of gaseous medium temperature in the chamber on 

the time of full conversion of fuel carbon particles was specified. 

As an example, parameters of process of coke particle (size (5 ÷ 20) ∙ 10
-5

 m) gasification are 

calculated with coefficient of excess oxidant α = 0,45 and fuel consumption mT = 100kg / h.  

Expediency of the steam-plasma gasification process at  temperature of gas in the reactor 

chamber up to 3000 K is grounded. 

Keywords: chemical kinetics, vapor-plasma processing, hydrocarbon fuel, carbon-containing 

media, gasification process. 
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